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論文内容の要旨
本論文は種々の金属錯体によるピニルモノマーの光重合を行ない、重合の新らしい開始系を開発し
その性能に関連して、重合機構およびその開始種について検討したものである。
総論では、合成高分子化学における金属錯体の興味深い方向について述べ、新らしい開始系への示
唆を与え、金属と酸素配位子および窒素配位子との相互作用に基づくフリーラジカル生成に注目して
いる。
第 1 章では、種々の金属塩・糖類系によるピニルモノマーの光重合を行ない、特に鉄塩・グルコー
スの系が、水溶液中 o OC という低温でも、散光下で大きな重合活性を示すことを見いだし、その高い
活性には、鉄イオンと糖との錯体生成、そして糖の還元性末端基が重要であることを見いだしている。
第 2 章では、鉄塩、糖類系によるピニルモノマーの光重合について、動力学的研究を行ない、重合
の進行と共に、 3 価の鉄イオンは還元されて 2 価の鉄イオンになり、糖も分解されることを確かめて
いる。また分光学的方法により、鉄イオンと糖との聞に錯体生成を認め、その重合機構について考察
を加えている。
第 3 章では、 2 章と同様な系について、中性塩の添加効果および酸、塩基の効果を調べ、 PH2~3
の付近で最大の重合活性を示すことを見いだしている。さらに分光学的研究や PH 滴定などを加え、
鉄イオン・糖類系による水溶液中でのラジカル開始種について検討している。
第 4 章では、種々の金属塩・アミンの系によるピニルモノマーの光重合を行ない、鉄塩・アミン・
四塩化炭素の系が、メタノール中 o OC で重合活性を示すことを見いだしている。その中でも四座配位
子を有するテトラエテレントリアミンを用いた場合に、過剰のフリーアミンの存在下で大きな重合活
性を示すことを認めている。さらに環状四座配位子を持つ鉄・テトラフェニルポルフィリン錯体の場
合にも、フリーアミンと四塩化炭素の存在下で著しい重合活性を示すことを見いだしている。
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結論は本論文の総括で、以上の結果をまとめて述べている。
論文の審査結果の要旨
本論文は、いままでに詳細に数多くの研究が行なわれて来たラジカル重合開始系とは異なり、全く
知られていなかった金属塩・糖類系という、ピニル化合物の光重合の新らしい開始系を開発し、その
重合開始機構を明らかにしたものである。とくに、鉄塩・糖類の系は水溶液中で、また鉄アミン・四
塩化炭素の系はメタノール中で、いずれも o oc という低温で光によりラジカル重合を容易に開始させ
ることが明らかにされた D これらの開始系を用いる重合反応の開始は光によって容易に制御するこ
とが可能であり、従来溶媒・温度などの制約を受けがちな高分子合成のための新らしい開始系として
の用途が期待される。
以上の結果は、生合成の緩和な反応条件を用いるラジカル反応の系を重合の面から開発する端緒を
聞いたものであって、学術的にも工学的にも寄与するところが大きいものと考えられる。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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